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Beschreibung 

0!e vorllegende Erffndung betrlfft ein Verfahren zur Laseiboschrfftung von keramischen Materianen. 
Glasuren. keramischen QIBsem und QlBsem. sowie das beschrlftate Material. 

6 Keramlscho Materiallen, Glasuren und QlSsar werden nach konventtonellen Mariden^erfahren. wie 
Aetzen, RItzen, Qravleren, Schlelfen Oder Aufbringen elner Glas- bzw, Glasuiferbe. beschrtftet Dabel wird 
die Oberflfiche des beschrlfteten Materials verSndert, was Insbesonders belm Aetzen, Gravleren und RItzen 
zur BeschSdlgung des Materials fOhren kann. Belm Aufbringen elner Glas- bzvr. elner Glasurtarbe 1st zudem 
eIn zwelter Bnbrennvorgang ertbrderilch. Die so ertialtenen Martdemngen sind In Bezug suf Abrtobbeslin- 

10 digkelt nlcht Immer optimal. 

Es 1st femer bekannt. die Beschriftung von Qiasem mit einem Laser durchzufOhren, wobel die 
bekannten Verfahren auf dem Aufschmelzen Oder Ehtfemen von Matrixmaterial benihen, so dass dabel die 
Stniklur des beschrifleten Materials an der Oberfifiche auch verfindert wird. So wind bdsplelswelse In der 
DDR-Patentschrtft Nr, 215776 vorgeschlagen, ferbige BiWer auf Glas durch Laserbestrflhlung zu erzeugen- 

16 Dabel wIrd das Glas. das mft elner einen Farit)stoff enthaltenden Deckschlcht versehen Ist. so besbraWl dass 
der FartMtoff in das durch das Laserilcht au^eweichte Glas difhtndlerL 

Ausserdem wW In FR-Ar2 370 007 ein Verfahren zur optlschen Behandlung fartriges, metalBsches 
Silber und eine Sllbertialldphase enthaltender Qliser zwecka Erzsugung fartDlger und anisolroper Gliaer 
beschrieben. Dabel kOnnen mIt polarisiertem Ucht z.B. mlt polarlslertem Laserilcht, dtehroltische und 

20 doppelbrechende Glfiser hergestellt werden. SchHessHch wIrd In DE-A- 3 108 404 eine AtascMne zum 
Dekorieren und Marideren von GiasartlkeIn mittels fokussierten Laoarstrahlen beschrieben. 

Es wurde nun ein cfirekles und einfaches Verfahren gelunden, welches die Beschriftung von kerami- 
schen Materiallen, Insbesonders von berslts getarannten keramischen MatertaOen, Qtasursn. keramischen 
GlSsem und GlSsem ohne Beschidigung der OberilBche ermSgOcht 

25 Gegenstand der vorRegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Lasert)08chriftung von keramischen 
Materiallen. Glasuron, keramischen GlBsem und Gffisem, die mlndestens eInen strahlungsempfindltehen 
Zusatzstoff enthalten, wobel als Energlestrahler ein Laser venfvendet whd, und die Energlestrahhing 
entsprechend der l=brm des aufeubringenden Schriftzelchens auf die Oberfifiche des zu mariderenden 
Materials gerichtet, gegebenenfails Ibkusslert wird, wodurch an den bestrahlten Stellen ^ne Verffirtjung 

30 entsleht, dadurch gekennzetohnet, dass man als Energlestrahlung LaserOcM. dessen Wellenlfinge Im nahen 
UV- und/oder sichtbaren und/oder in-Berek:h ilegt, und als strahhrngsempfindRchen Zusatzstoff ein anorga- 
nisches Pigment verwende, ohne dass die OberfBche des beschriftelen Materials von Aufa ertcenntar 
beschfidigt wIrd. 

Besonders geelgnet Ist das erfindungsgemfisse Verfahren zur Beschriftung von keramischen Materiallen 
35 und Glasuren. 

Unter keramischen Materiallen versteht man anorganlsche. nichtmetalHsche hochschmelzende Materia* 
lien, die In der Uteratur m^stens als Tonkeramlk und 8ondert«ramlk bezelchnet sind. Belspiefa MerfOr sind 
oxidische Vert)lndungen In kristelRner Oder gfasigsr Fbnn, z.B. Alkanmetell-ErdatalimeteW-Akimlno-SIHkate 
Oder -Borate, femer nteht oddlschs Verfolndungen. wie Carbide. Nitride und SIBcide. Fur weitere Beisptele 
40 wlrd auf (fie Ullmanns ErizyMopficfie der techn. Chemie. 4. Aufiage. Bd. 13, 8. 712-716 Mngewtosen. 

Glasuren sind auf eInem keramischen Material aufgetragene glasartlge UeberzOge. dersn Zusamenset- 
zung deilenigen von Glas sehr fihnlteh Ist und belsplelswelse In oblger Ullmans Enzyktopfide, 4. Auflage, 
Bd Id, S. 722-724, beschrieben IsL Typlsche Bdspiele hIerfOr sind Glasuren. die aus Quarz, Tonerde, 
Alkalimetaltojdden, ErdalkaHmetaltoxIden. und niedrig schmeizenden Oxiden (wie NaaO. K20, CaO und BaO) 
45 als Russmlttel bestehen. 

Glfiser und keramisdie Glfiser sind dem Fachmann auch wohlbekannt und twispielswelse in der oben 
aufbefQhrten Ullmanns Enzyktopfidle. 4w Auflage. Bd. 12. 8. 317-366. beschrieben. 

Als strahkingsempfindllche Zus atestoffe kommen anorganlsche PIgmente In Frage. welche vorzugswei- 
se im nahen UV* und/oder sichtbaren oder nahen IR-6er^ absorbieren. 
60 Unter nahem UV-Bereich versteht man den Berelch zwischen 0.25 lim und 0.38 um. Besonders 
geelgnet sind Zusatzstoffe. die im skM>aren Berslch absort)leren. 

Belsplele von geeigneten anorganlschen Pigmenten sind z.B. In Ullmans Enzyktopfidle der techn. 
Chemie, 4. Auflage. Bd. 14, 8. 1-12. und In der Publlkallon der Dry Cotor Manufacturers* Assodation 
(DCMA) "Classlflcaflon and Description of the Mixed Metal Oxide inorganic Cotored PIgmente". Second 
66 Edition. January 1882, beschrieben. Dabel handelt es sich um "keramlsche Fart)k6rper", wie belsplelswelse 
Vert^indungen aus Oxiden verschiedener Uebergangselemente Oder VerUndungen aus Oxiden der Ueberg- 
angselemente und Metalloxlden von Sementen der Hauptgmppen des Periodensystems. wetehe beisplels- 
weise nach dem Spinell-Typus aufgebaut sind, femer Vertrfndungen, wie ZIrtconsiilkat ZMmaad Oder 
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annoxld. In deren KristaHgitter ffirbende ronen von Uebergangsmetolten odor seltenen Erden. eingebaut 
slnd; wt© z.B. Im Zlrlwnvanadlnblau. im Zlrkonpraseodymgelb, Im Zlnnvanadlngelb und Im ZliKoneisenrosa. 
Oder diB CadmlumsuWde und ^HbselenWe. savAo urn solche Verblndungen enthaltende Bnschlusspig- 
tnentebelspletewelseauf Basis von aikon8lIikal,2lnno>dd.Zlt1<ono)dd Oder 

5 Typlscho keramlsche FartASrper slnd belspletewelse Kobaltalumlnate, Hnkrot, Pinlwlotett, Zlnnvana- 
dingeib, 2arkDnvana(flngelb. ZIrkonvanadinbiau. Zlrkonpraseodymgelb, 23rkonelsenro3a, die betepletewetee 
m ZMconsllilart, ZmnoxM. ZIrkonoxid Oder Quarz eingeschlossenen CadmlumsuHbselertde und Cadmlumsul- 
flde. Kupfcrrot, Manganrosa. Bsenrot, die Eteenoxfcj-Braunplgmente, wie Bsenoxlde, Bsen-Ctuom-Tonerde- 
Spinelle. Mangan-Tonerde-Spinelk*. Zlnk-Chrom^Inelte, Hsen-Tonwde^neBe. 2lnle-^en-8plne«e, 

10 NIckel-Bsen-Splnello. Mangan-Ctirom-Splnelle. Zlnk-Bsen-Chrom-Splnelle, ZInnoodd, ■ntanttoM und TO- 
anate. wie belspielswelse Nickel-Anamon-, Chrom-Anamon- Oder Mangan-Antimon-Tltanat 

BfindungsgemSss bevoraigt sind ZWconvanadlngelb. Praseodymgelb. die BsenoxkJ-Braunplgmente. 
wie zmk-Bsen-ChronvSplnelle und Zlikoneteenfosa. Titandladd. UtanatB. Cadmlumsullide und- 
suHbsetenlde sowie solche Verblndungen en*altende Bnschkissplgmenle. Besonders bevoraigt ist Zlrfco- 

Der strahlungsempfirtdlldje Zusatzstoff kann im erfindungsQemSss in ftafle l<on>tnenden Mortal 
belspletewelse in einer iMenge von 0.01 We 30 Qew.-%. voraigsweise von 0.1 We 20 Qew.-%. Insbeeondew 
abervoni bl8lOQew.-%.vor1iegen. u— j^— 

Je nadi Verwendungszweck kSnnen den erflndungsgemaes ai beschriftenden MalerlaBen nodi wwere 
ao ZusJHze, die dem l^chmann bekannt slnd, zugefOgt werden. wie beispielswelee GlaaflOase, terfalae Oder 
faibtose LQster und Verfiasslgungsmtttsi. 

Zur Beschrlftung der eiflndungsgemlss in Rage kommenden anoiganischen Materlallen weraen 
zweckmlssig onerglerBlche U»er<iuellen verwendeL Dabel wird die Eneiglestrahlung entepiech end der 
Fbnn des auliubtlngenden Sdirtflzeichens auf die ObertiSche des zu marMerenden Materials gerteWet 
u gegebenenieile fokusstert. wobel an den beslrahlten Steilen eine VeffSrbung enteteht. ohne dawdle 
ObefflBdie des beschrifteten Materials von Auge ericennbar beschidlgt wIrd. Qeelgnet slnd belspMswem 
iBBer, die Enoigle b^ eIner WellenlSnge In naiwm UV-Berelch. im tkMtmn und/bder IR-Bereich "Inll^ 

Belsplele flJr sotehe laserOuelien sind FestkSrpe^Putelaser, wie Rubinlaser Oder frequenzvervielteciv 
tar NdiYAQ-Laeer. gepuisis Laser mit Zusatzeinrictrtung. wie geputete ftibstofBaser oder RamansMfter, 
30 welter Dauerstrichiaser mit PuismodlUkaBonen (ChSwitch. Mode^JOCker). beispleiawelse auf BmIs von CW 
Nd:YAG-Lasem mit Frequenrvervlellacher. oder CW lonen-l^ (Ar. Kr). temer gepuiate MetalMampnaser. 
wie beispielswelse Cu-Dampliaser oder Au-DampHaser, oder ailenteiis lelstungsstariw gepuisle HaiblMar- 
Laser, femer geputete Qaslaser, wie Beimer. 

Je na* eingesetztem Laser-Syatem slnd Puteenerglen bis einige Joute, latetungsdicliten bte Twwmtt 
86 pro cm». PubbreltBn ble F^to-Sekunden und ItepetMtonsraten Ms QIgaheftz mSglteh. Vortelliwfteiwetee 
werden Puteenerglen von Miciojoule bte Joute. Leistungsdteliten von Wtowalt pro on* bfa 100 Megawirit^ 
art*. Putebreiten von Mtao-Sekunden bte PIco-Sekunden und Repetltfonsraten von Hertz Us 250 Megahettz 

Bevorzugt werden Laser mit gepulslam UcH vemendet. wis beteptetewetee In der n«*w««*»n^ 
40 TabelleaufgeWhrt Besonders bevorzugt sind geputete Oder putemoditizleiteftequenzverdoppeto 

Laser oder Metall-Dampflaser. wie Au- oder Inebesonders Cu-Dampflaser. Bjenfalte besonders b««Wtet 
ein Laserstrahl mit eIner Weitenlinge Im sichtbaren und/oder nahen IR-Berelch. Unter nehem IR-Bereidi 

verBle»itmandenBerBtehzwisdien0.78iunund2um. 

In der tbigenden TabeMe sind einige handeteObitehe Laser aufgelDhrt. dto eriindungegemlee In Frage 
48 kommen kSnnen. 
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Tabelle 



5 


Art/Vertreter 


Ronmersielles 
Beispiel 


Hauptvellen- 
lange (Neben- 
vnllenl&nBen) 
[na] 


10 


FestkSrper-Pulslaser 
•Rubinlaier 

•Nd:YAG-La8er 

•Alexandrlt-Laser 


Lasemetrics 
(938R6R4L-4) 
Quanta Ray 
IDCR 2A/ 
Apollo (7562) 


694 (347.) 
1064, (532. 
730-780 


IB 
20 


Gepulste Laser mlt 
Zusatzeinrlchtuns* vie 
•Kaaan*Sblfter 

* rarDstotxxaser 


Quanta Ray 
(RS-1) 

LamDoa FoysiJfc 
FL 2002 


UV-IR 
ca» jUU-iuuu 


25 


CW-Laser nit Puis*- 

modifikation 

•Nd:YAG ((hSvitch»2tt) 

•Argon (node-locked) 


Laseroetrics 
(9560QTG) 
Spectra- 
Physics 


532 
514.5 


20 
28 


Gepulste Metall- 
danoflaser 
•Cu-Sanpf laser 

•Au-Daapflaaer 
•Pb-Danpflaser 


Plasma- 
Kinetics 751 
Plasna- 
Kinetics 

) Laser CD 25 


510,578 
628 

723 




Halbleiter Dioden- 
laser 


N/A COM 
lyp LD 65 


ca. 905 


40 


" Array 


SXAMIEL 
lyp LF 100 


e«. 905 




Getmlste Gaslaser 






45 

SO 


(Exelner) 
•XeCl ) 
•XeF > 

«G02 


Lambda Pbysik. 
EMO-103 

LSI Laser 

Science 

inc.» PRF 150G 


308 
351 
337 
9000-11000 



i 



GemSss dem erfindungsgemissen Verfahren wird b^Msweise mJt einem gepulsten firequenzverdop- 
pelten Nd:YAQ-Laser zwischen 0,01 und 1 Joule pio cm* Pulsenergie, etwa 40 Megawatt SpteenJolstung, 6- 
8 Nano-Sekunden Pulsbreite und 20 Hertz RepetWonsratB (Modell Quanta Ray DCR-^ A der Rrma Spectra . 
Physics. Mountain View. Caiiliomla) geaibeltet 
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Verwendet man einan Cu-Dampflaser (Plasma Kinetics Modell 151), so ^rd belspielswslse mit 250 
MilDjoule pro cm* Pulsenergie. etwa 10 Wlowatt Spftzenlelstung. 30 Nano-Sekunden Pulsbrslte und 6 
KUohertz Repetltionsrate bellchtBt 

Laser mtt guter Bnslellbarkeit ihrer Laserparameter. wie beisplelswelse Pulsenergie und BnwirkzeH. 
s erfauben eine optimale Anpassung an die BedOrfnIsse der zu beschriftenden Materialen. 

Die optimale. zur Bestrahlung auszuwghlende WellenlSnge 1st diejenige. k)el weldier der strah luny- 
empfindllche Zkjsatzstoff am moisten, das zu beschrfftende anorganlsche Material dagegen am wenigsten 
absort)ieran. 

Zur Beschriftung mit Lasem kommen Im allgemelnen drel verschiedene Verfahren In Frage: das 
10 Maskenverfahren, die llnlenfarmfge Beschriftung und das Punkt-Matrix-Verfahren. Bel den zwel letztgenann- 
ten Beschriftungsartsn (dynamlsche StrahTOhaing) wird der User bevorzugt m!t einem La8ert)eschriftunge- 
system gekoppelt, so dass das anorganlsche Material mit belleblgen, beisplelswelse (n eInem Computer 
programmlerten Ziflem, Buchstaben und Sonderzetehen an der Auftreffstelle des Laserstrahls beschriflet 
werden kann. 

76 Die Wahl des l^ersystems bezQglich Leistung und Repetltionsrate ricWet sich grundsitzllcfi nach dem 
zur Anwendung gelangen<ten Beschrtflungsverfahren. Hohe Leistung wid niedere Repetltionsrate, wIe belm 
FMkOrper-PuIsiaser. werden bevorzugt IQr Maskenbelichtungen angewandt Mtttlere bis Meine Ulstungen 
und schnelle Repetitionsraten brim gepulsten MetalWampflaser Oder belm Dauerstrichlaser mit PulsmodlB- 
kattonen werden bevorzugt fOr Beschrtftungen angeiwandt, die eine dynamlsche StrahlfOhmng erfordera Die 

20 Strahlablenkung kann beisplelswelse akustooptisch. holographisch, mit Qalvo-Splegein Oder Polygon-Scan- 
nem eriblgen. Dto dynamlsche StrahHOhrung ertaubt eine fiusserst flexible Beschriftung Oder Martderung. da 
die Zelchen elektronlsch erzeugt werden kSnnen. 

Nach dem erflndungsgemassen Verfahren kSnnen die verschledensten Beschriftungsarten eriiaiten 
werden. Beispiele hierfOr dnd: Variable Textprogrammlemng von numerischen Zelchen mittels Texteingabe 

35 mit rinem BiMschlmitermlnai. Testprogramme von Standardzeichen Oder Sonderzetehen, wie NamenszQge. 
femer Inltialen und Wldmungen, Stgnete oder sich oft wiedertiolende Daten. fbrtiaufende StDckzahinumerie- 
rung, Bngabe von Messgr6ssen, Bngabe eines gespeicherten Programms. Unienbeschriftung Oder auch 
Dekorationen. 

Nach dem erflndungsgemissen Verfahren kSnnen die verschledensten technlschen Produkt e l)zw, 
30 Oyokle. wIe keramlsche WericstOcke und Tr«ger, ettser. keramlsche Qlfiaer und Glasuren, beechriftat 
. werden. 

Typlsche Anwendungsbeisplele sind keramlsche Trfiger und GehSuse von Halbleiterschaltungen, kera- 
mlsche LelterplaHen (DIckschlcht-, DOnnschicht-. MuWIayer-POBoards), Bautelle der Bektronlk. wIe Isolaflo- 
nen, mechanisch beanspruchte Hochtemperatur^Bauteile, wie Im Motorenbau vennrendete keramlsche Telle, 
35 temer Wericzeuge lOr die spanabhebende Bearbeltung vwi Metallen. Die erflndungsgemfisse Verfahren Ist 
besonders vorteilhaft Wr hSufig wechseinde Beschriftungsvoriagen, wIe bel der Kennzelchnung von kunden- 
spezHlschen eleklronlschen Bauteilen, bel Weinserien oder belm Anbringen von Ibrtlauf^nden Seriennum- 
mem. 

Das erffndunosgemasse Verfahren emnOgiteht eine direkte und rasche Martderung, wetehe nIcM 
40 vsnirisc^ werden kann und daherabrieb- und kiatzl^ Ist Die erfindungsgem 

sInd femer korroslons- und lesungsmlttelbestSndig, dimenslonsstabll. defbrmaaonsfinel, Iteht-, hfee- und 
wetterbestfindlg, gut lesbar. mil gutem Kontrast und sauberen Randzonen. i=^mer werden die mechanl- 
schen, physlkalischen und chemlschen Bgenschaften des so beschrifteten Materials prekOsch nicht 
beelntrachtigt wie beisplelswelse die mechanische Festigkeit und die chemische Resistenz. 
45 Die Bndringtiefe der Mariderung hfingt vom beschrifteten Material ab. file betrlgt Qbfichewiwlse bis ca. 
1 mm. Das erfindungsgemfiss In Frage kommende Material vrird dabd weltgehendst geschont Es sind 
somit Beschrtftungen mfiglich, die kelnen von Auge ericennbaren Veriust an Oberflfichenglanz bewlricen. 

Qemfiss dem vortiegenden Verfahren tritt unter Laserbestrahlung an der bestrahlten Stolle des Materials 
ein Farbumschlag mft einem ausgeprSgten l^mtrast ein. Oft entsteht ^n ftrtximschlag nach gr au oder 
50 schwarz, Es ist aber auch mSgllch, je nach verwendetem strahlungsempfindnchem Zusalzstoff andere 
Verfirbungen zu eizeugen, so beisplelsweise von rot oder gelb zu braun Oder grau, von lol oder gelb zu 
weiss, von schwarz zu w^ss oder von braun zu grau oder schwarzbraun. 

Ueberraschend belm erflndungsgemissen Verfahren ist, dass anorganische Pigments, die sehr hohe 
Brenntemperaturen bis zu 1200' C vertragen und als gut Hchtbestandig bekannt sInd, bel Intensiver 
66 Bellchtung trotzdem eine Faribdnderung oder eine Ausbleichung erfahren. 

In den fblgenden Beispielen bedeuten Telle, sofem nicM anders angegeben ist Gewichtsteile. 
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Belsplete 

la) Herstellung der Giasurproben: 10 g elnes In nachstBhender Tabelle aufgefOhrten anorganlschen 
Pigmentos wardwTinit 80 g einer Iconventionelten handelsObnchen QIasur der molaren Zusammenwt- 
zung K.NaOK)^CaO:0.3a/ZnO:0,39m2O3:0^iO2A18, und 55 ml Wasser wihrand 45 Minuten In 
eIner KugelmOhte gemlscht Die erhaltene Glasur wird dann auf eine Keramlkscherbo gesprOM 
(NassscWchtdlcke ca 0,8 mm) und bei c& 1080" C wfihrend 30 Minuten eingebrannt 

Zur Herstellung der Qlasu^WeIssverschnitte wIrd glelch wie oben beschrleben verfahren, Jedoch 
werden nur 5 g Pigment und zusfitzllch noch 5 g handelsObfiches ZIrkon (ZIrkonlumslllkal) vewirendot 
lb) Herstellung der Glasproben 5 g einea In nachstehender Tabelle aufgefOhrten anorganlsctwn Rgmen- 
tee werden zusammen mH eIner handelsObllchen konventlonellen QIasfritte und einem konventfonellen 
organischen AnmachmWel zu eIner Paste verarbeltet welche dann Im Siebdrudcverfehren auf etne 
QIasplatte gebracht und bel ca. 600* 0 eingebrannt wird. 

1 c) Herstellung der keramischen K5rper (Matertellen) 3 g eines In der nachstshenden Tabelle auftefOhr- 
ten anor^amschen Pigments werdenmit 87 g eInes Iconventlonellen keramischen Pulvers best^iend aus 
56 g Feldspat 8 g SIQz und 33 g Tonerde trocken vennlscht Dann werden 4 g Wasser zugegeben, die 
Masse zur Formgebung gepresst und schDessfich bei ca. 1250* C gebrannt 

Id) Beschriftung Die nach den obigen Verfahren la), lb) und 1c) priparterten und gebrannten Proben 
werden Im Strahlengang eines i*l:YAQ-Pulslasers (Modeil Quanta Bay DCR-2A der Rrma Spedra 
Phystes. Mountain View. USA) mil Uchtpulsen von 6^ ns der WeilenWnge 0,832 urn und 250 mJ 
Pulsenergie bestrahlt 

Es entetehen Beschriflungen mil gutem Kbnlrast und dem In nachstehender Tabelle angegebenen 
Farbumschlag: 
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16 



20 



28 
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Glasuren auf Reramikacherben (Grosae der Proben 7,5x7,5 cm) 


Farbumachlag 


nach 1 


beige 
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hellgrau 

Bchwarzbraun 
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braun 
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grau 
schwarz 


von 1 


rosa 
rosa 

gelb 
gelb 
braun 
hellbraun 


gelb 
rot 
welsa 
braun 


Q 
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t 

>• 
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1-01-4 
13-37-7 
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1. Verfahren zur Laserbeschrfftung von keramischen MateriaHen. Gtasuren. keramischen GtSsem und 
GlSserrir die mlndestens einen strahlungsempfindllchen Zitsaizstoff enthalten. wobel als Gnergiestrehier 
ein Laser verwendet wird, und die Energlestrahlung entsprechend der Form des aufzubringenden 
Schriftzeichens auf die Oberfiache des zu markierenden Materials gerichtet. gegebenentalls fbkussiert 
wild, wodurch an den bestrahlten Stellen eine Ver^rbung entsteht dadurch gekannzelchnet dass man 
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a)s Energlestrahlen LaserHcht. dossen Weltenlfinge Im nahen UV- und/oder sichtbaren undAoder IRc 
Berelch llegt und als strahlungsempfindlichen Zusatzstoff ein anorganlsches Pigment verwendet. ohne 
dass die Oberfiache des beschrlfteten Materials von Auge erkennbar beschSdlgt wird. 

Z Verfahren gemSss Anspmch 1. dadurch gelcennzeichnot dass keramlsche Materiallen und Glasuren 
beschriftst warden. 

3. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dass man einen Laser mit gepulstem Ucht 
verwendet 

4. Verfehren gemaas Anspmch 1, dadureh gekennzelchnet dass man eInen Laserstrahl mIt einer Wellen- 
lange Im sichtbaren und/bder nahen IR-Berelch venwendet 

6. Verfahren gamfiss Anspmch 1, dadurch gekennzelchnet dass man eInen gepulsten odor putemodHI- 
zlerten trequerocveidoppelten ^kJ: YAQ-Laser Oder einen Metell-Oampflaser verwendet 

& Verfahren gemfiss Anspmch 1. dadurch gekennzelchnet. dass man als Zusatzstoff ZIrkonvanadlngelb, 
Praseodymgett), ZInk-Bsen-ChromSplnelle, ZIrkonelsemosa, TltandloxW. THanate, CadmlumsuHkJe, 
Cadmlumsulfbselenide oder seiche Verblndungen enthaltende Bnschlussplgmente venivendeL 

7. Verltfiren gemfiss Anspmch ftdadun^getennz^chnel dass man Zlrkone^ 

& Verfahren gemfiss Anspmch 1. dadurch gekennzelchnet dass der Zusatzstoff In elner Menge von 0,01 
bis 30 Qew.-%, bezogen auf das keramlsche Material, die QIasur, das keramlsche Glas Oder das QIas, 
vortiegt 

d. Venwendung von anorganlschen PIgmenten gemfiss Anspmch 6 als strahlungsempflndUche Zusatzstd- 
fe zur Laserbebeschrlflung von keramlschen Malarlallen, Glasuren. kerambchen GIBsem und Gifisem. 



Clalme 

1. A method of laser marking ceramic materials, glazes, glass ceramics and glasses that contain at least 
one radlaHoMensWve addWve, a laser being used as a high-energy radiation source, and the high- 
energy radiation being directed onto, or If necessary Itocused on. the surface of the material to be 
mari(ed In accordam» with the fbnn of the graphic symbol to be appDed, such that a change In cokxir 
Is Induced at the Irradiated areas, wherein the hlgh-eneigy radlatton used Is laser light whose 
wavelength Is In the near UV and/or visible range and^or Infra-red range, and the radlaHon-sensHlve 
addWve used Is an Inorganic pigment without causing any visually perceptible damage to the surface 
of the marked material. 

2. A method according to claim 1 for maridng ceramic materials and glazes, 
a A method according to claim 1. wherein a laser wHh pulsed light is used. 

4. A method according to claim 1. wherein a laser beam having a wavelength In the visible and/br near 
infra-red range Is used. 

6. A method according to claim 1. wherein a pulsed or pulse-modHled, frequency doubled Nd:YAG laser 
or a metal vapour laser Is used. 

& A method according to claim 1, wherein the additive used Is selected from the group consisting of 
zlironlum vanadum yellow, praseodymium yellow, zinc Iron chromium spinels, zirconium Iron pink, 
titanium dioxide, titanates. cadmium sulfides, cadmium sulfbselenldes or inclusion pigments containing 
such compounds. 

7. A method according to claim 6, wherein zirconium Iron pink is used. 
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& A method according to daim 1 , wherein the additive is present In an amount of 0.01 to 30% by vfolght 
based on the ceramic material, the glaze, the glass ceramic or the glass. 

8. Use of an inorganic pigment according to daim 6 as radiation^ensltive additive for the laser marking of 
ceramic materials, glazes, glass ceramics and glasses. 



Revendicatlons 

1. Pfoo666 pour marquer au laser des mati&res ceramlques, des glagures, des verres c^ramiques et des 
verres qui contiennenl au moins un additif photosenslble, selon lequel on utilise un laser comme 
dmetteur de rayonnement inergStlque et le rayonnement tfnergdtlque est dlrlgfi, dventuellement 
fbcalisd, suivant la forme du sfgne k appliquer sur la surface de la mati^re h marquer, et provoque ainsi 
un changement da couleur aux endroits touches par le rayonnement. pnc6M caraddrlsd en oe qu'on 
utinse. comme rayonnement 6nerg5tique, une lumiftre laser dont la longueur d'onde se trouve dans le 
proche ultraviolet etTou le visible et/ou I'infrarouge et, comme addltif photosenslble. un pigment mlndral. 
sans que la surfece de la matf^re marqute subisse des dommages vislbies. 

2. Ptoo6d6 suivant la revendlcatlon 1 caract§r!s6 en ce qu' on marque des matl6ra8.c§ramiquee el des 
giaguTBS. 

a ProoMd salon la revendlcatlon Icaractdrisft en cequ'onutniseun laser f^^ 

4. Piocidd selon la ravendication 1 caractiris* en ce qu'on utiflse un lasceau laser qui a une longusur 
d'onde situde dans le visible ef/ou dans le proche Mrarouge. 

6. Proctfdd selon la ravendication 1 caraddrtsd en ce qu'on utilise un laser I^YAQ & Impulsions ou ft 
impulsions modifltes et h firdquence doublte. ou un laser & vapeur mtellique. 

6. Prooidd selon la revendlcatlon 1 caractdrisd en ce qu'on utilise, comme additif. du Jajne de 
zirconlumvanadlum, du Jaune de prasfiodyme, des splnelies de zincfer-chrome. du rose de zlroonlum- 
fer, du dioxyde de titane. des tKanates. des suHuras de cadmium, des sulf6s«lfiniures de cadmium ou 
des pigments dtndudon contenant de tels composte. 

7. Proc«d4 selon la revendlcattonecaraclfirisi en ce qu'on utilise du rose dezln^^ 

a Proo6d6 selon la revendlcatlon 1 caracttfrisd en ce que I'addltlf est prisenten une quantM deO.01 k 
30% en polds par rapport ft la maHftra odramlque, ii la glagure, au verre c^ramlque ou au venne. 

9l Application de pigments min^raux selon la ravendication 6 comme additif^ photosendbles pour le 
maniuage au laser de matidras cdramlques. de glagures, de venes odramlques ou de venes. 
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@ Lassrbaachrlftung von keramisclien Matorlallen, Qlasuren, keramischeii QHsam und QIBMm. 

@ Verfahren zur Laserbeschrlftung von mindesfens ekien 
strahlungsempflndlichen Zusatzstoff enthattenden kerami- 
schen Materiallen. Qlasuren. keramlschen Qlftaem und GIftsem. 
die mindestens einen strahlungsempflndlichen Zusatzstoff 
entharten. wobei als Energlestrahlen ein Laser venvendet wlrd, 
und die Energlestrahlung entsprechend der Fomi des autai- 
bringenden Schriftzeichens auf die Oberflaehe des zu nwkie- 
renden Matertids gerlchtet. gegebenenfalls fokusslert wftrd, 
wodurch an den bestrahlten Stellen eine Verfarbung entsteht. 
daduroh gekennzefchnet. dass man als Energlestrahlung 
Laseriidit, dessen Wellenlange im nahen UV- und/oder sichtba- 
ren und/oder W-Berelch Hegt, und ais strahlungaempflndltehen 
Zusatzstoff eIn anorganlsches Pigment venvendst 
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Beschrelbung 

Lasertoeschrtftung von keramlsohen Materialien. Glasuren. keramlschen Qldssm und GUisem 

Die vorlfegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Laserbeschriftung von keramiscKen MateriaTren. 
Glasuren, keramlschen Qlisem und Glisem, sowie das beschrlfteta Material. . 

5 Keramtsche Materialien. Glasuren und Gl§ser werden nach konventioneHen Marlderverfahren. wie Aetzen. 
RItzen, Gravleren. SchleJfen Oder Aufbringen einer Glas- bzw. Glasurferbe. beschriftet Dabei wfrd die 
Oberflgche des beschrifteten Materials ver&ndert. was insbesonders belm Aetzen, Qravieren und RHzen zur 
Beschftdlgung des Materials fQhren kann, Beim Aufbringen elner Glas- bzw. eirw Qlasurfarbe 1st zudem eln 
zwBlter Bnbrenrworgang erforderilch. Die so erbaltenen MarWerungen sind In Bezug auf Abriebbest&ndlgkelt 

10 nicht fmmer optimal. 

Es 1st femer bekannt, die Beschrlftung von Qiasem mit einem Laser durchZufQhren, wobel die bakanntsn 
Verfahren auf dem Aufschmelzen oder Entfemen von Matrixmaterial beruhen. so dass dabel die Struklur des 
beschrifteten Materials an der OberflSche auch verandert wird. So wird beispielsweise In der ODR-Patent- 
sohrift Nr. 215776 vorgeschlagen, farbige Bllder auf Glas duroh Laserfoestrahhing zu erzeugen. Dabel wird das 

15 Glas, das nriit einer einen f=arfostoff enthattenden Deckschlcht versehen Ist, so bestrahlt. dass der Farbstoff In 
das durch das Laseritcht aufgewelchte Glas dtffundiert 

Es wurde nun ein direktes und einfiaches Verfahren gefunden, wefehes die Beschriftung von keramlschen 
MaterfaHen, Insbesondere von bereils gebrannten keramlschen MaterlaJIen. Glasuren. keramlschen Glasem 
und Glisem ohne Beschadigung der Oberfiache ermdglk:ht 

20 Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Laserbeschriftung von keramlschen 
Materialien, Glasuren, keramlschen GlSsem und Glasem, die mindestens eInen strahlungsempfindllchen 
Zusatzstoff enthalten, wobei als Energlestrahler eln Laser venvendet wird, und cfie Energlestrahlung 
entsprechend der Form des aufzubrlngenden Schriftzefchens auf die Oberfiache des zu markierenden 
Materfflls gerichtet, gegebenenfaUs fokusslert wird, wodurch an den bestrahlten Stellen eine Verfarbung 

2S entsteht dadurch gekennzelchnet, dass man als Enengiestrahiung Laserlfeht, dessen Welienlinge Im nahen 
UV- und/oder stohtbaren und/oder IR-Berelch liegt, und als straMungsempfindllchen Zusatzstoff ein 
anorganlsches Pigment verwendet. 

Besonders geeignet Ist das eiflndungsgemasse Vsrfehran zur Beschriftung von keramlschen Materialien 
und Glasuren. 

30 Unter keramlschen Materialien versteht man anorganlsche. nichtmetaliische hochschmelzende Materialien, 
die In der Uteratur moistens ais Tonkeramik und Sondericeramlk bezetohnet slnd. Beisplele hlerfOr sind 
oxkJische Veriafndungen In krislalllner oder glasiger Fomi, z.B. AlkallmetaO-Erdalkallmetatt-AIumlno-Smkate 
Oder -Borate, femer richt oxfdische Verblndungon. wie Carbide, Nitride und Snicide. Fw weltere Beisplele wird 
auf dfe UUmanns EnzyWopidie der techn. Chemie, 4. Auflage. Bd. 13. S. 712*716 hingewlesen. 

35 Glasuren sind auf einem keramlschen Material aufgetragene glasartige UeberzQge. deren Zusamensetzung 
derjenigen von Glas sehr §hnlich ist und beispielsweise In oblger UUmans Enzykk)padle, 4. Auflage, Bd. 13. 
S. 722-724, beschrieben Ist. Typlsche Beisplele hIeriQr sind Glasuren, die aus Quarz. Tonerde, 
AHcaiimetalloxiden. ErdalkaKmetaltoxklen, und niedrig schmebenden Oxlden (wfe NazO. KaO, CaO und BaO) 
als Russmlttel bestehen. 

40 QlSser und keramfsche Glfiser sind dem Fachmann auch wohlbekannt und belsplslswalse in der oben 
aufgefQhrten Ullmanns Enzyktopidle, 4. Auflage, Bd. 12, S. 317-366, beschrieben. 

Als strahlungsempfindnche Zusatzstoffe kommen anorganlsche Pigmente In Frage, wetohe vorzugsweite 
im nahen UV- und/oder elchttMuen oder ruihen IR-Berek;h absorbieren. 
Unter nahem UV-Bereich versteht man den Berelch zwlscfien 0J2B jim und 0,38 |Uii. Besonders geeignet 

45 sind Zusatzstoffe, die Im sichtk)aren Bereich absorbieren. 

Beisplele von geeigneten anorganlschen Pigmenten sind Z.B. In Ullmans Enzyklopfidle der techn. Chemie. 4, 
Auflage, Bd, 14. S. 1-12, und In der PubiBcatlon der Dry Color Manufacturers* Association (DCMA) 
-dassiflcation and Descriptton of the Mixed Metal OxWe inorganic CotorwJ Pigments', Second Edition. 
January 1982, beschrieben- Dabei handelt es sich um "keranrysche Farbkarper". wie beispielsweise 

50 Verbindungen. aus CMden verschiedener Uet>ergangsetemente oder Verblndungen aus Oxlden der 
Uebergangselemente und Metalloxiden von Elememen der Hauptgruppen des Perfodensystems, welche 
beispielsweise nach dem Spinell-TVpus aufgebaut sind. terrier Verbindungen, wie Zfrkonsillkat. ZIrkonoxId 
Oder Zinnoxid. in deren Kristailgitter ^ui^ende lonen von Uebergangsmetallen oderseltenen Erden, eingebaut 
sind, wie zJB. Im Zlrkonvanadinblau, im Ziri<onpraseodymgelb, brn ZInnvanadlngetb und Im Ziriconelsenrosa, 

55 Oder die Cadmlumsuifide und -suit oselenide, sowie um solohe Verbindungen enthaRanda Einschlusspigmente 
b^spielsweise auf Basis von ZIrkonsilikat Zinnoxid, Zirkonoxkl Oder Quarz. 

Typische keramische Farbk5rper sind beispielsweise Kot)aitalumlnate, Ptnkrot, Pinkviolatt, Zlnnvanadlng- 
elb, Ziriconvanadingeib, Ziriconvanadtnblau, Ziriconpraseodymgeib, Zfrkoneisenrosa, die beispielsweise In 
Zirkonslfikat. Zinnoxid, ZIrkonoxId oder Quarz eingeschlossenen Cadmlumsulfoselertide und Cadmlumsulflde, 

60 Kupferrot, Manganrosa. Eisenrpt, die Eisenoxid-Braunpigmente. wie Elsenoxlde, EIsen-Chrom-Tonerde-SpI- 
nelle. Mangan-Tonerde-Splnelle, Zink-Chrom-Spinelle, Eisen-Tonerde^plnelle, ZInk-Elsen-Splneile, Ntokei-El- 
sen-Spinelle, Mangan-Chrom-^pinelle, Zink-Etsen-Chrom-Splnelte, ZInnoxki, Tltandioxid und Titanate, wie 
beispielsweise Nlckei-Antimon*. Chrom-Antimon- oder Mangan-Antlmon-Tltanat. 



2 



10 



0233146 

Erflndungsgemass bevorzugt sind Zirkonvanadingelb, Praseodymgelb, die Eisenoxid-Braunplgmente, wie 
Zink-Elsen-Chrom-Spinelle und ZIrkonelsenrosa, TJtandioxId. Trtanate. Cadmiumsulflde und -sulfoselenide 
sowie solche Verbindungen enthaltende Elnschlusspigmente. Besonders bevorzugt 1st Zirkoneisenroea. 

Der strahlungsempfindllche Zusatzstoff kann im erflndungsgemass In Frage kommenden Material 
beispielsweise in einer Menge von 0.01 bis 30 Qew.-Q/b, vorzugsweise von 0,1 bis 20 Qew.-OA, insbesondere 
aber von 1 bis 10 Gew.-<Vb. vorllegen. 

Je nach Verwendungszweck konnsn den erflndungsgemass zu beschriftenden Materlallen noch weltere 
Zus&tze, die dem Fachmann bekannt sInd. zugefOgt werden. wIe beispielsweise GlasflQsse. farblge oder 
farblose LQster und VerflQsslgungsmlttel. 

Zur Beschriftung der erflndungsgemass in Frage kommenden anorganischen Materiallen werden 
zweckmSssig energlerelche La§er-Quel[en verwendet. Dabel wfrd die Energiestrahlung entsprechend der 
Form des aufzubrlngenden Schriftzelchens auf die Oberflfiche des zu mariderenden Materials gerichtet, 
gegebenenfails fckussiert, wobel an den bestrahlten Stollen eine Verf§rbung entateht. ofwe dass die 
Oberfl&che des beschrifteten Materials von Auge eri<ennbar beschftdlgt wird, Geelgnet sind beispielsweise 
User, die Energle bel einer Wellenl&nge In nahem UV-Berelch. Im sichtbaren und/oder IR-Berelch strahlen. IS 

Beispiele fOr solche Laser-Quellen sind Festkorper-Pulslaser, wIe Rublnlaser pder trequenzvorvielfacMer 
Nd-YAQ-Laser, gepulste Laser mit Zuaatzelnrichtung, wIe gepulste Farbstofflaser oder Ramanshlfter, weiter 
Dauerstrichlaser mit Pulsmodifikatlonen (Q-Switcli, Mode-Locker), beispielsweise auf Basis von CW 
Nd:YAG-Lasem mit Frequenzvervielfacher, oder CW lonen-Laser (Ar. Kr). ferner gepulste Metaildampflaser. 
wie beispielsweise Cu-Dampflaser oder Au-Dampflaser, oder allenfalls leistungsstart<e gepulste HalbleHer-La- 20 
ser. ferner gepulste Gaslaser, wie Exdmer. 

je nach eingesetztem Laser-System sind Pulsenerglen bis einlge Joule. Lelstungsdichten bis Terawatt pro 
cm2 Pulsbrelten bis Femto-Sekunden und Repetltlonsraten bis Gigahertz mogllch. Vortellhafterwelse werden 
Pulsenerglen von Mterojoufe bis Joule. Lelstungsdichten von Kilowatt pro cm^ bis 100 Megawatt pro cm^. 
Pulsbrelten von Micro-Sekundei> bis Plco-Sekunden und Repetitlonsraten von Hertz bis 250 Megahertz 26 

eingesetzt. j -r u n 

Bevorzugt werden User mit gepulstem LIcht verwendet, wie beispielsweise In der nachstehenden Tabelle 
aufgefQhrt Besonders bevorzugt sind gepulste oder pulsmodifizierte trequenzverdoppelte Nd:YAQ-Laser 
Oder Metan-Dampflaser, wie Au- Oder insbesonders Cu-Dampflaser. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein 
Laserstr^hl mit einer Wellenlange im sichtbaren und/oder nahen IR-Bereich. Unter nahem IR-Bereteh vorsteht 30 
man den Berelch zwischen 0.78 jun und 2 jim. ^^ ^ ^ ^ ,„ cro«o 

In der folgenden Tabelle sind einige handelsQbliche Laser aufgefQhrt, die erflndungsgemass in Frage 

kommen kdnnen. 
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Tabelle 



5 


Art/Vertreter 


Konmerzielles 
Beispiel 


Hauptwellen- 
lange (Neben- 
wellenl&ngen) 
[nm] 


10 
IS 


Fes tkorper-Pul s las er 
•Rubinlaser 

•Nd:Y/l6-Laser 

•Alescandr it-Las er 


Lasermetrics 
(938R6R4L-4) 
Quanta Ray 
(DCR 2A) 
Apollo (7562) 


694 (347) 

1064, (532, 
355,266) 
730-780 


SO 


Gepulste Laser nit 
Zusatzeinrichtune» vie 
• Raraan-Shif ter 

•Farb8to££laser 


Quanta Ray 
(RS-1) 

Lambda Fhysik 
FL 2002 


UV-IR 
ca. 300-1000 


2S 
30 


CW-Laser mit Puls- 

modlfikation 

•Hd:IAG {Q-Switch,2tt) 

•Argon (noderlocked) 


Lasermetrics 
(9560QT6) 
Spectra- 
Physics 


532 

514,5 • 


35 
AO 


Gepulste Metall- 

dampflaser 

• Cu-Daapflaser 

•An-Dampflaser 

•Ha-DaiBpf laser 
^ •n>-DaBipf laser 


Plasma- 
Kinetics 751 
Plasma- 
Kinetics 
) Oxford 
) Laser CO 25 


510,578 

628 

534, 1290 
723 


4S 


Ealblelter Dioden- 
laser 


H/A COM 
Typ LD 65 


ca. 905 




" Array 


STANXEL 
Typ LP 100 


ca. 905 


50 


Gepulste Gaslaser 






55 


(Excimer) 
•XeCl ) 
•XeF > 

«C02 


Lambda Physik 
£MG-103 

LSI Laser 
Science 

inc*, PRF 150G 


308 
351 
337 
9000-11000 



60 



Gem§ss dam erfindungsgemassdn Verfahren wird beispielsweise mit elnem gepulsten Irequenzverdoppel- 
55 ten Nd:YAG-ljBser zwischen 0,01 und 1 Joule pro cm^ Pidsenergie. etwa 40 Megawatt Sprtzenletetung, M 
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Nano-Sekunden Pulsbreite und 20 Hertz Repetitionsrate (Model) Quanta Ray DCR-2 A der Rrma Spectra 
Physics, Mountain View, California) gearbeltet. 

Vonvendet man einen Cu-Dampflaser (Plasma Kinetics Modell 151 ). so wird belsplelsweise mit 250 MllUJoule 
pro cm2 Pulsenergle, etwa 10 Kilowatt Spltzenlelstung, 30 Nano-Sekunden Pulsbreite und 6 Kllohertz 
Repetitionsrate bellchtet. ^ 

Laser mit guter EInstellbarkeit Ihrer Laserparameter. wie belsplelsweise Pulsenergle und Elnwlrtczelt, 
erlauben eine optlmale Anpassung an die BedOrfnlsse der zu beschriftenden Materlaiien. 

Die optlmale, zur Bestrahtung auszuwShlende WeUenlinge 1st diejenlge. bei welcher der atrahlungsempfind- 
liche Zusatzstoff am meisten» das zu beschHftende anorganlsche Material dagegen am wenigsten 
absorbieren. 

Zur Beschriftung mit Lasern kommen im allgemelnen drel versctiledene Verfahren In Frage: das 
Maskenverfahren, die llnlenfSnnlge Beschrtttung und das Punkt-Matrlx-Verfahren. Bei den zwel letztgenann- 
ten Beschrlftungsarten (dynamlsche Strahlfuhrung) wIrd der Laser bevorzugt mit einem l-aserbeschrfftungs- 
system gekoppelt, so dass das anorganlsche Material mit belieblgen, belsplelsweise In eInem Computer 
programmlerten ZIffem, Buchstaben und Sonderzelchen an der AuWreffstelle des Laserstrahls beschriftet 16 
werden kann. 

Die Wahl des Lasersystems bezOgllch Leistung und Repetitionsrate rlchtet sich grundsitzllch nach dem zur 
Anwendung gelangenden Beschrittungsverfahren. Hohe Leistung und niedere Repetitionsrate, wIe belm 
Festkdrper-Pulslaser, werden bevorzugt fQr Maskenbellchtungen angewandt. Mittlere bis kleine Leistungen 
und schnelle Repetitionsraten belm gepulsten Metalidampflaser oder belm Dauerstrlchiaser mit Pulsmodifika- 20 
tionen werden bevorzugt fQr Beschrlftungen angewandt, die eIne dynamlsche Strahlfuhrung erfordem. Die 
Strahlablenkung kann belsplelsweise akustooptlsch, holographlsch, mit Qalvo-Spiegein oder Potygon-8can- 
nem erfolgen. Die dynamlsche StrahlfOhrung eriaubt eine ausserst flexible Beschriftung oder Mariderung. da 
die Zelchen elektronlsch erzeugt werden kdnnen. 

Nach dem erflndungsgemassen Verfahren konnen die verschledensten Beschriflungsarten erhalten 25 
werden. Beisplele hlerfOr sind: Variable Textprogrammlerung von numerlschen Zetehen mlttels Texteingabe 
mit einem Bildschlrmtemiinal. Testprogramme von Standardzelchen oder Sonderzelchen, wIe NamenszQge, 
femer Initialen und WIdmungen, Signete oder sich oft wiederholende Daten, fortlaufende StQckzahinumerte- 
rung, EIngabe von MessgrSssen, Eingabe eines gespelcherten Programms. Lfnlenbeschriftung oder auch 
Dekorationen. ^ 

Nach dem erflndungsgemassen Verfahren kdnnen die verschledensten technlschen Produkte bzw. 
Objekte, wie keramische WerkstOcke und Triger. Gliser, keramlsche Glaser und QIaauren. beschriftet 
werden. 

Typische Anwendungsbeisplele aind keramlsche Trfiger und Qehause von Haibleiterschaltungen, 
keramische Leiterplatten (DIckschlcht-. DQnnschlcht-. MuWIayer-PC-Boards), Bauteiie der Eiektronik, wIe 55 
Isolationen. mechanlsch beanspruchte Hochtemperatur-Bauteiie. wie Im Motorenbau venvendete keramlsche 
Telle, femer Werkzeuge fur die spanabhebende Beart>eltung von Metallen. Die erfindungsgemftsse Verfahren 
ist besonders vortelihaft fur hSufig wechselnde Beschrfftungsvoriagen. wie bei der Kennzeichnung von 
Icundenspeziflschen elektronischen Bauteilen, bei Klelnserien oder belm Anbringen von fortlaufenden 
Seriennummem. ^ 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht eIne direkte und rasche Marklerung. welche nicht verwischt 
werden kann und daher abrieb- und kratzfest ist. Die erfindungsgemass erhaltenen Markierungen sind femer 
korroslons- und Idsungsmlttelbestindig, dimensionsstabil. deformatlonsfrel, llcht-, hitze- und wettert>estfin- 
dig, gut lesbar, mit gutem Kontrast und sauberen Randzonen. Femer werden die mechanlschen, 
physikallschen und chemlschen Eigenschaften des so beschrifteten Materials praktisch nIcht beeintrachtlgt, 46 
wie belsplelsweise die mechanische Festlgkelt und die chemische Resistenz. 

Die Bndringtiefe der Marklerung hSngt vom beschrifteten Material ab. Sie betrlgt Qbllchenveise bis ca. 1 
mm. Das erflndungsgem§ss In Frage kommende Material wird dabel waitgehendst geschont. Es elnd somit 
Beschrfftungen mogllch, die keinen von Auge erfcennbaren Verlust an Oberflichenglanz bewirken. 

Gemass dem vorliegenden Verfahren tntt unter l-aserbestrahlung an der bestrahiten Stella des Materials ein 60 
Farbumschlag mit eInem ausgepr§gten Kontrast ein. Oft entsteht ein Farbumschlag nach grau oder echwarz. 
Es Ist aber auch mdgllch. Je nach venvendetem strahlungsempflndlichem Zusatzstoff andere Verf&rbungen zu 
erzeugen, so belsplelsweise von rot oder gelb zu braun oder grau, von rot oder gelb zu weiss, von schwarz zu 
weIss Oder von braun zu grau oder schwarzbraun. 

Ueben'aschend belm erflndungsgemSssen Verfahren 1st dass anorganlsche PIgmente, die sehr hohe 55 
Brenntemperaturen bis zu 1200°C vertragen und als gut lichtbestAndlg bekannt sind. bei Intenslver Belichtung 
trotzdem eine Farbfinderung oder eine Auableichung erfahren. 

in den folgenden Beisplelen bedeuten Telle, sofem nicht anders angegeben Ist, Gewlchtsteile. 

Beisplele ^ 

la) Herstetiung der Giasurproben: 10 g eines In nachstehender Tabelle aufgefuhrten anorganischen 
Pigmentes werden mit 90 g einer konventkmeilen handelsOblichen Glasur der molaren Zusammensetzung 
K«NaO.-0.22/CaO:0.39/ZnO:0,39/B2O3:0^/SIO2:2.18, und 55 mi Wasser wahrend 45 MInuten in einer 
Kugelmuhie gemischt. Die erhaltene Giasur wird dann auf eine Keramlkscherbe gesprOht (NassschlcMdIcke 
ca. 0.8 mm) und bei ca. lOGO^'C wahrend 30 Minuten eingebrannt ^ 
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Zur Herstellung der Glasur-Weissverschnltte wird gleich wie oben beschrieben verfahren, jedoch warden 
nur 5 g Pigment und zusatzfich noch 5 g handelsObliches ZIrkon (Zirkonlumsilikat) verwendat 

lb) Hersteliung der Glasproben 
5 5 g elnes In nachstehender Tabelle aufgefQhrten anorganlschen Pigmentes werden zusammen mft efiner 
handeJsOblichen konventionellen Qlasfrftte und einem konventloneOen organfschen Anmachmlttel zu e!ner 
Paste verarbeitet, welche dann Im Siebdnickverfahren auf eine Glasplatte gebracht und bei ca. 600° C 
eingebrannt wird. 

10 1c) Hersteliung der keramischen Kdrper (Materialfen) 

3 g eines in der nachstehenden Tabelie aufgefQhrten anorganfschen Pigments werden mit 97 g eines 
konventionellen keramischen Putvers bestehend aus 56 g Fefdspat, 8 g SiOa und 33 g Tonerde trocken 
vermischt £>ann werden 4 g Wasser zugegeben, die Masse zur Formgebung gepresst und schfiesslich bei 
ca. 1250^*0 gebrannt. 

IS 

Id) Beschrtftung 

Die nach den oblgen Verfahren 1a), lb) und 1c) praparierten und gebrannten Proben werden !m 
Strahlengang eines Nd:YAG-Puls!asers (Modell Quanta Ray DCR-2A der Rnma Spectra Physics, Mountain 
View. USA) mit Ltohtpuisen von 6-8 ns der Wellenlange 0.532 (im und 250 mJ Pulsenergfe bestrahtt. 
20 Es entstehen Beschriftungen mit gutem Kontrast und dem In nachstehender Tabeile angegebenen 
Farbumschtag: 
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Patentanspriiche ^ 

1 Verfahren zur Laserbeschriftung von keramischen Materfalien. Glasuren, keramischen Gl§sem und 
GISisern. die mindestens eInen strahlungsempftndllchen Zusatzstoff enthalten. wobel als Energlestrahler 
ein Laser verwendet wird. und die Energiestrahlung entsprechend der Form des aufzubrlngenden 
Schrtftzelchens auf die Oberfiache des zu marklerenden Materials gerlchtet. gegebenenfalls fokusslert 
wird wodurch an den bestrahlten Stellen eine Verffirbung entsteht. dadurch gekennzelchnet. dass man 10 
als Energiestmhlen Laserllcht. dessen Weneniange Im nahen UV- und/oder slchtbaren und/oder 
IR-Berelch Hegt, und als strahlungsempfindllchen Zusatzstoff eIn anorganlsches Pigment verwendet. 

^ Verfahren gemfiss Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dass keramlsche Materiallen und Glasuren 

beschriftetwerden. , .^^.i^u* 

3. Verfahren gemSss Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass man einen Laser mit gepulstem Ucht 

verwendet 

4. Verfahren gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass man einen Laserstrahl mit eIner 
Wellenlange Im slchtbaren und/oder nahen IR-Bereich venvendet. 

5 Verfahren gemSLss Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass man einen gepulsten Oder 
pulsmodiflzlerten frequenzverdoppelten Nd: YAG-Laser oder einen Metall-Dampflaser verwendet. 

6 Verfehren gemass Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass man als Zusatzstoff Zir1<onvanadlng- 
elb Praseodymgelb. ZInk-Elsen-Chrom-Splnelle. ZirKonelsenrosa. Tltandloxld. Trtanate. Cadmiumsufflde. 
Cadmlumsulfbselenlde oder solche Verblndungen enthaltende Einschlussplgmente venvendet 

7 Verfahren gemftss Anspmch 6. dadurch gekennzeichnet. dass man Zirkonelsenrosa ven^vendet. 
e! Verfahren gemSss Anspmch 1. dadurch gekennzetohnet. dass der Zusatzstoff In eIner Menge von 

0,01 bis 30 Qew.-o/o. bezogen auf das keramlsche Material, die Glasur. das keramlsche QIas oder das 

^'s^'vew^^ von anorganlschen PIgmenten gemass Anspmch 1 als strahlungsempflndllche 
Zusatzstoffe zur Laserbebeschriflung von keramischen Materiallen, Glasuren. keramischen Qlflsem und 
QIasem* 
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